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TpBD-3COOHCOF的制备及对废水中罗丹明B
吸附性能研究
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摘要:研究了以三醛基间苯三酚(Tp)、4,4-二氨基联苯-2,2-二羧酸(DBd)和联苯二胺(BD)为原料,通过溶剂热

法制备新型羧基官能化的二维共价有机框架材料TpBD-3COOHCOF,并用于吸附罗丹明B染料废水,采用

XRD、FT-IR、SEM对其形貌进行了表征。结果表明:在pH=4、TpBD-3COOHCOF用量8mg、废水中罗丹明B
质量浓度10mg/L条件下吸附60min,罗丹明B去除率可达95%;5次重复试验后,TpBD-3COOHCOF对罗

丹明B的去除率仍可达70%以上,且吸附过程与准二级动力学模型和Langmuir等温吸附模型相吻合。
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  染料废水颜色深、毒性大、生物降解性极低,
不仅会对水生生物和微生物的繁殖造成影响,还
可能影响人类身体健康[1]。罗丹明B(RhB)是一

种人工合成的红色碱性有机染料,由于其色泽丰

富鲜艳、着色力度更高、稳定性能好等特点被广

泛应用于印染造纸、化妆品、皮革加工等行业

中;但RhB废水因具有色度过高、难催化分解、
毒性极强等特点,治理存在一定难度[2-3]。目前

主要采用膜分离法、吸附处理法、化学氧化法、
光催化氧化法及微生物处理法等去除工业废水

中的 RhB[4-6]。其 中,吸 附 处 理 法 因 具 有 成 本

低、去除率高、操作简便、无二次污染排放等显

著优势,成为工业处理含染料废水最常用的工

艺技术方法之一[5-8]。

COF材料是由C、O、N、P、Si等轻元素通过

强共价键连接的新兴纳米多孔材料,具有质量轻、
比表面积大、孔隙多、孔径可调节、环境友好等优

点[9]。通过改变单体可合成具有不同拓扑结构、
不同功能和不同维度的COF材料,使其可以有针

对性地高效吸附去除工业废水中不同类型的污染

物。近年来,一些具有不同功能和维度的COF材

料,如 DMTP-TAPBCOF[10]、COF-TRIPTA[11]

被成功合成并用于吸附废水中的有机染料,具有

较高的吸附效率及稳定性。TpBD-3COOH呈六

角形单元,作为 TpBD-Am7CD的中间体被成功

合成[9],但尚未见 TpBD-3COOH 应用在任何领

域的相关报道。
试验制备了新型羧基官能化的二维共价有机

框架材料TpBD-3COOHCOF,并应用于吸附废

水中的RhB,利用X射线衍射仪、扫描电子显微

镜和傅里叶变换红外光谱检测仪对其形貌进行表

征,以期为TpBD-3COOHCOF的应用及染料废

水的净化提供可选择的吸附材料。

1 试验部分

1.1 试验仪器和试剂

扫描电子显微镜(Quanta200FEG型,美国

FEI公司),傅里叶变换红外光谱仪(ALPHA型,
德国布鲁克光谱仪器公司),粉末X射线衍射仪

(K-Alpha+型,美国赛默飞世尔科技公司)。
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罗丹明B(AR,上海试剂三厂,结构如图1所

示),盐酸、氢氧化钠、1,3,5-三醛基间苯三酚、联苯二

胺(AR,天津化工厂),4,4'-二氨基-[1,1'-联苯]-2,2'-
二羧基酸、正丁醇(AR,国药集团化学试剂有限公

司),邻二氯苯、丙酮(AR,长春化工有限公司),N,N-
二甲基甲酰胺、四氢呋喃(AR,上海试剂三厂)。

图1 罗丹明B结构

1.2 TpBD-3COOHCOF的合成

由1,3,5-三醛基间苯三酚(Tp)、联苯二胺(BD)
和4,4'-二 氨 基-[1,1'-联 苯]-2,2'-二 羧 基 酸

(DBd)通过席夫碱缩合法合成了羧基官能化的

TpBD-3COOH COF[9]。具 体 步 骤 如 下:将

21mgTp、13.8mgBD和20.4mgDBd分别

分散到邻二氯苯(o-DCB)与正丁醇(n-BuOH)
体积比为1∶1的1mL溶液中,置于超声下处

理10min后转移到10mLSchlenk管中;然后

加入0.1mL9mol/L乙酸,将其抽真空并在

80℃下反应72h,过滤后得到橙色沉淀;再用

N,N-二甲基甲酰胺、四氢呋喃和丙酮各15mL
洗涤3次,通过在四氢呋喃中索氏提取24h,进
一步纯化 TpBD-3COOHCOF;最后在80℃真

空下干燥,得橙黄色的固体粉末(见图2)。

1.3 分析方法

在50mL比色管中加入一定量10mg/L现

配的 RhB 标 准 溶 液,再 加 入 一 定 量 TpBD-
3COOHCOF,搅拌吸附一定时间,经离心后取上

清液,在λ=550nm处测定吸光度。计算RhB去

除率(η)和吸附量(qe)[10],公式如下:

η=ρ
0-ρt

ρ0
×100%; (1)

qe=
(ρ0-ρt)V

m
。 (2)

式中:ρ0—RhB初始质量浓度,mg/L;ρt—吸附t
时间时溶液中RhB质量浓度,mg/L;V—溶液体

积,L;m—TpBD-3COOHCOF质量,mg。

图2 TpBD-3COOHCOF吸附材料的合成

2 试验结果与讨论

2.1 粉末X射线衍射(PXRD)分析

  粉 末X射 线 衍 射(PXRD)对 合 成 的TpBD-

3COOHCOF的表征结果如图3所示。可以看出:

TpBD-3COOHCOF的PXRD图谱在6.00°和13.33°处
出现较强的峰,在7.27°和11.18°出现2个较弱的峰,且
没有杂峰出现,表明TpBD-3COOHCOF合成成功[9]。
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图3 TpBD-3COOHCOF的粉末X射线衍射图谱

2.2 傅里叶变换红外光谱(FT-IR)分析

傅里叶变换红外光谱(FT-IR)对合成的TpBD-
3COOHCOF的表征结果如图4所示。可以看出:
在1285cm-1 处 出 现 了 C—N 伸 缩 振 动 峰,

1580cm-1处出现了 C C􀪅􀪅 伸缩振动峰,这2个峰

的出现表明成功形成β-酮烯胺键;3445cm-1处的峰

对应—COOH的振动,表明合成的材料中含有羧基,
与图3共同证明TpBD-3COOHCOF成功合成[12]。

图4 TpBD-3COOHCOF的FT-IR分析结果

2.3 扫描电子显微镜(SEM)分析

用扫描电子显微镜(SEM)观察合成的TpBD-
3COOHCOF表面的微观形态和结构,结果如图5所示。

图5 TpBD-3COOHCOF的SEM照片

  由图5看出:TpBD-3COOHCOF为纳米簇

结构,表面较粗糙且有很多孔隙,这些孔隙结构可

提供较多的吸附位点。

2.4 吸附性能分析

以废水中 RhB去除率为指标评价 TpBD-
3COOH COF 的 吸 附 性 能,考 察 不 同 因 素 对

TpBD-3COOHCOF对RhB的吸附性能的影响。

2.4.1 TpBD-3COOHCOF用量对吸附性能的影响

取50mL废水,在pH=4、废水中RhB质量

浓度10mg/L条件下吸附60min,考察 TpBD-
3COOHCOF用量对吸附性能的影响,试验结果

如图6所示。

图6 TpBD-3COOHCOF用量对吸附性能的影响

  由图6看出,随TpBD-3COOHCOF投入量

增大,RhB 去 除 率 先 升 高 后 趋 于 平 稳:TpBD-
3COOHCOF投入量由2mg增至6mg时,RhB
去除率快速升高,因为随TpBD-3COOHCOF投

入量增大,比表面和吸附活性位点增加,有利于吸

附进行;TpBD-3COOH COF投入量大于8mg
后,RhB去除率基本保持平稳。所以,确定吸附

剂的最佳投入量为8mg。

2.4.2 RhB质量浓度对吸附性能的影响

取50mL废水,在pH=4、TpBD-3COOH
COF用量8mg条件下吸附60min,考察废水中

RhB质量浓度对吸附性能的影响,试验结果如图

7所示。

图7 RhB质量浓度对吸附性能的影响
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  由图7看出:RhB去除率随RhB初始质量浓

度增大而降低,RhB吸附量则随之升高。RhB初

始质量浓度由5mg/L升至30mg/L时,TpBD-
3COOHCOF对 RhB的吸附量由14.34mg/L
升至43.86mg/L,而去除率却由91.80%降至

46.78%。由于TpBD-3COOHCOF投入量为固

定值,其表面的位点数量有限,当TpBD-3COOH
COF的吸附位点被 RhB全部占据时,吸附量趋

于平稳,溶液中相对过多的RhB无法被吸附,所
以TpBD-3COOHCOF对RhB的去除率随RhB
初始质量浓度增大不断降低。

2.4.3废水pH对吸附性能的影响

取50mL废水,在TpBD-3COOHCOF用量

8mg、废水中RhB质量浓度10mg/L条件下吸

附60min,考察废水pH对吸附性能的影响,试验

结果如图8所示。

图8 废水pH对吸附性能的影响

  由图8看出:RhB去除率随pH增大先升高后

降低:溶液初始pH从1.0升至4.0,RhB去除率和

吸附量都随之升高;溶液pH等于4.0时,RhB去

除率及吸附量均达最大;溶液初始pH升至10时,

RhB去 除 率 仅 为 41.59%,RhB 吸 附 量 仅 为

13.00mg/g。由 此 可 见,酸 性 环 境 下 TpBD-
3COOHCOF对 RhB的吸附效果较好。随溶液

pH改变,TpBD-3COOHCOF所带电荷和 RhB
分子的存在形式也会发生变化。在酸性条件下,

RhB主要的存在形式为季铵阳离子(RBH+)[9],

TpBD-3COOHCOF上的羧基发生质子化[12-14];但
溶液pH小于4.0时,溶液中有大量H+存在,会抢

占TpBD-3COOHCOF表面吸附点位,因而RhB去

除率比溶液pH为4.0时低。在碱性条件下RhB
的羧基发生电离,RhB主要的存在形式为RB± 两

性离子,同时TpBD-3COOHCOF上的羧基也会发

生电离,羧基阴离子和RB± 两性离子发生相互作

用会阻碍RhB进入TpBD-3COOHCOF微孔的过

程,导致在碱性条件下TpBD-3COOHCOF对RhB
的 吸 附 效 果 不 佳[12-14]。TpBD-3COOHCOF对

RhB具 有 良 好 的 吸 附 效 果,归 因 于 TpBD-
3COOHCOF的特殊结构。TpBD-3COOHCOF
中含有丰富的苯环结构,能与RhB结构中的苯环

产生π-π相互作用从而实现吸附;TpBD-3COOH
COF结构中还含有丰富的羧基和亚氨基,不仅能

与RhB之间形成氢键,还能与RhB通过静电作

用而实现吸附。在分子间多种作用力的协同作用

下,使得TpBD-3COOHCOF对RhB具有较好的

吸附效果[15]。

2.4.4 吸附时间对吸附性能的影响

取50mL废水,在pH=4、TpBD-3COOH
COF用量8mg、废水中RhB质量浓度10mg/L
条件下,考察吸附时间对吸附性能的影响,试验结

果如图9所示。

图9 吸附时间对吸附性能的影响

  由图9看出:反应时间从10min延长至

60min,RhB去除率增大;反应60min时,RhB去

除率为92.35%,之后趋于稳定。反应开始时,由
于TpBD-3COOHCOF表面有大量的吸附活性

位点,RhB向TpBD-3COOHCOF表面扩散时能

快速占据 TpBD-3COOHCOF表面的吸附活性

位点,使得吸附量迅速增加[15];反应进行一段时

间后,RhB占据了一定吸附活性位点,使TpBD-
3COOHCOF表面活性位点减少,吸附速率减慢,
吸附60min后,TpBD-3COOHCOF表面的活性位

点被覆盖,吸附率和吸附量不再发生变化。

2.5 循环再生试验

再生循环对于吸附剂的回收和再利用非常重

要。取50mL废水,在RhB质量浓度10mg/L、
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pH=4、TpBD-3COOHCOF用量为8mg条件下

吸附60min,吸附完成后回收吸附剂,用乙醇及

蒸馏水对吸附剂进行洗涤并烘干,进行循环吸附

试验,结果如图10所示。可以看出:5次循环试

验后,TpBD-3COOHCOF对RhB有较好的吸附

效果,去除率仍保持在70%以上,表明 TpBD-
3COOHCOF吸 附 性 能 稳 定 且 可 循 环 利 用 性

较好。

图10 TpBD-3COOHCOF的循环再生性能

2.6 吸附动力学

采用准一级、准二级动力学模型拟合TpBD-
3COOHCOF对RhB染料吸附过程中的试验数

据,探究吸附机制[15-16]。
准一级动力学认为扩散速率控制吸附过程,

其方程为:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t; (3)
准二级动力学假设吸附过程是受化学吸附机

制控制,其方程为:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。 (4)

式中:t—吸附时间,min;qt—吸附t时间时的吸附

量,mg/g;k1—准 一 级 动 力 学 吸 附 速 率 常 数,

min-1;k2—准二级动力学吸附速率常数,min-1;

qe—平衡吸附量,mg/g。

TpBD-3COOHCOF对 RhB的吸附动力学

拟合参数见表1。可以看出:经准一级动力学模

型拟合后得到方程的R2为0.9484,且拟合后得到

的平 衡 吸 附 量 为7.08mg/g,远 小 于 试 验 值

28.86mg/g;经准二级动力学模型拟合后得到的平

衡吸附量为28.49mg/g,与试验值较为接近,且拟

合方程的R2超过0.9961,可见 TpBD-3COOH
COF吸附 RhB的过程更符合准二级动力学模

型,即吸附过程以化学吸附为主。

表1 准一级、准二级动力学拟合参数

qe,试验/

(mg·g-1)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe,理论/

(mg·g-1)
k1/min R2

qe,理论/

(mg·g-1)
k2/min R2

28.86 7.08 0.0432 0.9484 28.49 0.01830.9961

2.7 等温吸附模型

在25℃下,采用Langmuir、Freundlich等温

吸附模型对TpBD-3COOHCOF吸附RhB的过

程进行分析[16-17]。

Langmuir模型为一种单层均相吸附模型,即
吸附结合位点均匀分布,表达式为:

ρe
qe =ρe

qm + 1
kLqm

; (5)

Freundlich模型为一种多层非均相吸附模

型,即吸附结合位点不是均匀分布,表达式为:

lnqe =lnkF+1nlnρe
。 (6)

式中:ρe—吸附平衡时RhB质量浓度,mg/L;qe—
平衡吸附量,mg/g;qm—最大吸附量,mg/g;kL—

Langmuir吸附常数,L/mg;kF—Freundlich吸附

常数,mg1-1/n·L1/n·g-1;1/n—吸附强度。

TpBD-3COOHCOF对 RhB的等温吸附拟

合参数见表2。可以看出:TpBD-3COOH COF
对RhB的吸附过程更符合Langmuir等温吸附模

型,即该吸附过程更趋近于单分子层吸附。

表2 Langmuir、Freundlich等温吸附拟合参数

Langmuir等温吸附模型 Freundlich等温吸附模型

qm/
(mg·g-1)

kL/
(L·mg-1)

R2 1/n
kF/

(mg1-1/n·L1/n·g-1)
R2

16.84 1.697 0.99610.3245 30.67 0.9757

3 结论

通过溶剂热法可成功制备新型羧基官能化的

二维 共 价 有 机 框 架 材 料 TpBD-3COOH COF。

TpBD-3COOHCOF对RhB吸附过程符合准二级

动力学模型和Langmuir等温吸附模型,为单分子

层化 学 吸 附。在pH=4时,采 用8mgTpBD-
3COOHCOF吸附10mg/LRhB废水60min,RhB
去除率可达95%。5次重复试验后,TpBD-3COOH
COF对RhB的去除率仍可达70%以上,其稳定性

良好,在污水净化领域具有一定推广应用价值。
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PreparationofTpBD-3COOHCOFandtheAdsorptionofRhodamineBinWastewater
NADi1,2,LIUCheng2,LIYangmei1,LIUYi1,BAOQian1,LIWenxing1,RUANQiong2

(1.YunnanMinzuUniversity,Kunming 650500,China;

2.YunnanNormalUniversity,Kunming 650500,China)

Abstract:Novelcarboxyl-functionalizedtwo-dimensionalcovalentorganicframe materials TpBD-
3COOHCOFwassynthesizedbyasolvothermalmethodusingtriacetaldehydemesitylphenol(Tp),4,

4-diaminobiphenyl-2,2-dicarboxylicacid(DBd),andbiphenylenediamine(BD)asraw materials,and
usedforadsorptionofRhodamineBdyewastewater.TpBD-3COOHCOFwerecharacterizedbyXRD,

FT-IRandSEM.TheresultsshowthattheremovalofRhodamineBcanreach95%after60minunder
theconditionsofpH=4,TpBD-3COOHCOFadditionof8mgandRhodamineBmassconcentrationof
10mg/Linthewastewater.Afterfiverepetitiveexperiments,theremovalrateofRhodamineBby
TpBD-3COOHCOFstillreachesmorethan70%.Theadsorptionprocessisconsistentwiththequasi-
second-orderkineticmodelandtheLangmuiradsorptionisothermalmodel.
Keywords:material;solvothermalmethod;TpBD-3COOH;COF;RhodamineB;adsorption;wastewater;

removal
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